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PatentansprQchg 

1 . Schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere der Formel la Oder lb 




la 



lb 



In der die Reste und R^ unabhangig vonelnander Phenylen, Naphthylen Oder 
Pyrldylen, das jeweils ein- oder mehrfach durch CrCi2-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
HydrojQT und/oder Halogen substituiert sein kann, bedeuten, 

Oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl ^ 210 in 
einem Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 

2. Perylenpigmente nach Anspruch 1 , bei denen die Reste R^ und R^ gleich sind 
und unsubstituiertes Phenylen oder Naphthylen bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Perylenplgmenten gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man die bei der Synthese erhaltenen Rohpigmen- 
te 

a) zunachst einer Zerkleinerung und anschlieftend einer Rekristallisation in 
flQsslgem Medium oder 

b) einer Zerkleinerung unter gleichzeltiger Rekristallisation unterzleht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Rohpigmen- 
te zunachst einer Trockenmahlung in An- oder Abwesenheit eines Salzes als 
Mahlhilfsmittel und dann einer Rekristallisation in einem organischen Losungs- 
mittel, gewunschtenfalls im Gemisch mit Wasser, in der Warme unterzieht. 
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5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Rohpigmen- 
te in Gegenwart eines relcristallisierend wirkenden organischen Losungsmittels 
und eines anorganischen Salzes einer Knetung in der Wamie unterzleht. 

5 6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Rohpigmen- 
te einer Nalimahlung in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden organi- 
schen Losungsmittels, gewQnschtenfalls im Gemisch mit Wasser. unterzieht 

7. Verfahren zur Herstellung von Perylenpigmenten gemali Anspruch 1 oder 2, 
10 dadurch gekennzeichnet, daB man die bei der Synthese erhaltenen Rohpigmen- 

te, gewQnschtenfalls nach einer Zerkleinerung, einer Quellung in einer konzen- 
trierten Saure unterzlehL 




8. Verfahren nach Anspruch 3 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Roh- 
pigmente durch Kondensation von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid 
mit einem aromatischen ortho- bzw. peri-Diamin, das den Arylenrest R'' oder R^ 
aufweist, und anschlieBende Cyclisierung in Gegenwart von Phenol hersteilt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Perylenrohpigmenten, die eines der Isomere der 
20 Formal la oder Ib 




la 



25 




ib 



in der die Reste R*^ und R^ unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder 
Pyridylen, das jeweils ein- oder mehrfacli durch CrCi2-Alkyl, CrCe-Alkoxy, 
Hydroxy und/oder Halogen substituiert sein kann, bedeuten, 



30 



Oder eine Mischung beider Isomere enthalten, durch Kondensation von Perylen- 
3,4:9, 10-tetracarbonsauredianhydrid mit einem aromatischen ortho-Diamin, das 
den Arylenrest R'' oder R^ aufweist, und anschlieBende Cyclisierung, dadurch 
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gekennzeichnet, da(i man Kondensation und Cydisierung in Phenol als Reaktl- 
onsmedium durchfOhrt. 

1 0. Verwendung von Perylenpigmenten gemali Anspruch 1 oder 2 zur EinfSrbung 
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien natQrIicher 
und synthetischer Herkunft, 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da(i Lacke, Druckfar- 
ben, Tinten, Polymere, Anstrichmittel, Kunststoffartikel, Glaser, silikatische 
Schlchtsysteme und organisch-anorganische Kbmposite eingefSrbt werden. 

1 2. Verwendung vori Perylenpigmenten gemafi Anspruch 1 oder 2 zur Elnfarbung 
von Kunststoffartikeln, die fOr das LaserdurchstrahlschweiBen eingesetzt wer- 
den. 

13. Verwendung von Perylenpigmenten gemaft Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung 
von wasser-, polymer- oder polyolefinwachsbasierenden Pigmentpraparationen. 
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Schwarze Perylenpigmente 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere 
der Formel la Oder lb 




10 



> 



/ — \ 



N 



lb 



15 



in der die Reste und R^ unabhSngig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyri- 
dylen, das jeweils ein- Oder melirfach durch Ci-Ciz-AlkyI, d-Ge-Alkoxy, Hydroxy 
und/oder Halogen substituiert sein kann, bedeuten, 

Oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl ^210 in einem 
Aikyd/Meiamin-Einbrennlack aufweisen. 



AulSerdem betrifft die Erfindung die Herstellung der Perylenpigmente und ihre Verwen- 
dung zum Einfarben von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien 
naturlicher und synthetischer Herkunft, insbesondere von Lacken, Druckfarben, Tinten, 
Polymeren, Anstriclimittein, Kunststoffartikein, Glasern, silikatischen Schichtsystemen 
und organisch-anorganischen Kompositen. 



25 Um Lacke, Druckfarben, Kunststoffe und GlSser oder auch andere Materialien schwarz 
einzufarben, werden Qblicherweise die Schwarzpigmente RuR, Anilinschwarz, Eisen- 
oxidschwarz und Chromoxidschwarz oder trichrome Farbstoffmischungen eingesetzt. 



Die zuvor benannten pigmentaren Farbmittel absorbieren Licht mit Wellenlangen vom 
30 Ultraviolett- bis in den fernen Infrarotbereich, also auch die solare Infrarot- und War- 
mestrahlung. IVIaterialien, die mit diesen Schwarzpigmenten eingefarbt sind, erwarmen 
sich deshalb sehr stark unter direkter Sonneneinstrahlung. Werden diese konventio- 
neilen Schwarzpigmente als Farbmittel in Beschichtungen fur elektronische Bauteile, 
wie in der Black Matrix bei LC-Displays verwendet, erhalt diese Beschichtung hier- 
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durch zudem eine gewisse inharente elektrische Leitfahigkeit, die die Funktionsfahig- 
keit der elektronischen Komponenten negativ beeinfluBt. 

Die tricliromen Farbstoffmischungen weisen zwar weder die ungunstige Absorption im 
5 l.nfraroten noch liohe eiektrischen Leitfaiiigkeiten auf, als niedermolekulare Verbindun- 
gen neigen sie jedoch zur Migration im Anwendungsmedium und zeigen geringe Kom- 
patibilitat mit vielen IVIatrixmaterialien (z.B. gangigen Polyolefinen oder wasserbasle- 
renden Lacken), so dali ihre Einsatzmoglichkeiten stark eingescfirankt sind, 

10 In den letzten Jaliren ist der Bedarf an sohwarzen Farbmitteln, insbesondere Schwarz- 
pigmenten, die die genannten ungunstigen Eigenschaften nicht aufweisen, fQr viele 
Anwendungsberelche stark gestiegen. 

Exemplarisch genannt seien schwarze Beschichtungen mit liohem elektrisclien Wider- 
stand fur elektronische Bauteile, schwarze Lackierungen und Besciiichtungen fur den 
Automobil- und Baubereich, die sich unter Sonneneinstrahlung nicht oder nur gering 
erwarmen, Mulch- und Schutzfilme mit geringer Selbsterwarmung fur die Landwirt- 
schaft, optlsche Filter und IR-transparente Aktivkomponenten fur den Sicherheltsdruck 
und Kopierschutzsysteme. 

20 

Eine weitere interessante Anwendung stellt das Laserdurchstrahlschwei&en von 
Kunststoffteilen und -folien dar. Kunststoffteile, die mit den herkommlichen Schwarz- 
pigmenten eingefarbt sind, konnen hierfur nicht eingesetzt werden, da das eingestrahl- 
te Laserlicht, dessen Wellenlange normalerweise im NIR-Bereich ( z.B. bei 808, 940 
25 Oder 1064 nm) liegt, von diesen Pigmenten schon an der Oberflache des zu durch- 
strahlenden WerkstQcks komplett absorbiert wird, den tiefer liegenden Verbindungsbe- 
reich somit gar nicht erreicht und infolgedessen den zur Schaffung einer mechanisch 
stabilen Verbindung erforderlichen AufschmelzprozeB in dieser Zone nicht mehr indu- 
zieren kann. 
30 

Mittlerweile sind Schwarzplgmente auf Peryienbasis (C.I. Pigment Black 31 und 32 
(N,N'-Diphenylethylenperylen-3,4:9,1 0-tetracarbonsaurediimid bzw. N,N -Di(p-methoxy- 
tolyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid) erhaltlich, die zwar NIR-transparent sind, 
deren Absorptlonsbande jedoch bei etwa 650 bis 700 nm liegt, so dali sie nicht im ge- 
35 samten sichtbaren Spektralbereich absorbieren. Diese Pigmente erscheinen daher 
nicht neutral schwarz, sondern weisen insbesondere in der WeiBaufhellung einen un- 
erwunschten Grunstich auf. Zudem zeigen sie in vielen Anwendungsmedien eine er- 
hohte Loslichkelt und eine unzureichende Temperaturstabilitat, was ihre Einsetzbarkeit 
vor allem bei der Kunststoffeinfarbung stark limitiert. 

40 
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In den WO-A-03/10241 und 03/10242 warden Perylenpigmente der eingangs definier- 
ten Forniel lb sowie Mischungen von Pigmenten der Formein la und lb (R\ = Phe- 
nylen) beschrieben, die sich jedoch In ihren physikalischen Elgenschaften von den 
erflndungsgemaBen Pigmenten unterscheiden. So zeigen die durch trockene Calcinie- 
rung hergestellten PIgmente einen nur unzureichenden Schwarzgrad (d.h., Schwarz- 
zahlen < 200), weshalb die mit ihnen erhaltenen schwarzen Purtonfarbungen einen 
deutlichen Grun- oder Braunstich aufwelsen. Zudem sind diese Pigmente sehr disper- 
gierhart, d.h. im Anwendungsmedium nur unter hohem Energieeintrag und nur unvoll- 
standlg verleilbar, was die Transparenz und Homogenitat der erhaltenen Einfarbungen 
negativ beelnflulit. 

Der ErRndung lag daher die Aufgabe zugmnde, den genannten Nachtellen abzuhelfen 
und NIR-transparente Schwarzpigmente hohen Schwarzgrades mit vorteilhaften An- 
wendungseigenschaften bereitzustellen. 

DemgemaB wurden schwarze Perylenpigmente gefunden, die eines der Isomere der 
Formel la oder lb 




la 



lb 



in der die Reste R*^ und R^ unabhangig vonelnander Phenylen, Naphthylen oder 
Pyridylen, das jeweils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Hydroxy 
und/oder Halogen substitulert sein kann, bedeuten, 

Oder sine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in einem 
Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 

Der Begriff "Mischung" soil dabei physikalische Mischungen wie auch bevorzugt teste 
Losungen (Mischkristalle) der Verbindungen la und lb umfassen. 
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Die Phenylen-, Naphthylen- und Pyridylenreste R*^ und in den Formeln la und lb 
konnen ein- oder mehrfacli durch Ci-da-Alkyi, insbesondere Ci-C4-Alkyl, Ci-Ce-AI- 
koxy, vor ailem Ci-C4-Alkoxy, Hydroxy und/oder Halogen, insbesondere Chlor oder 
Brom, substituiert sein. 

5 

Bevorzugt sind die Plienylen-, Naplithylen- und Pyridylenreste jedocii unsubstituiert, 
wobei die Phenylen- und Naphtliylenreste bevorzugt und die Naplithylenreste beson- 
ders bevorzugt sind. 

10 Die erfindungsgemaSen Perylenpigmente absorbieren im gesamten siclitbaren Spek- 
tralbereicli und zeichnen sich damit durch ihren hohen Schwarzgrad, d.h. in einem 
Alkyd/Melamln-Einbrennlack durch eine Schwarzzahl My ^ 210, vorzugsweise ^ 230, 
BUS. Dementsprechend ergeben sie tiefschwarze, neutrale Purtonfarbungen. In der 

► Weillaufhellung werden neutrale Grautone (z.B. Perylenpigmente la/lb mit R^ = R^ = 
Naphthylen) bis leicht bis deutlich blaustichige Farbungen (z.B. Perylenpigmente la/lb 
mit R^ = R^= Phenylen) erhalten. Selbstverstandlich konnen die Farbungen in ubiicher 
Weise durch geringe Mengen anorganischer oder organischer Pigmente nuanciert 
werden, die wahrend der PigmentFormierung, schon bei der Pigmentsynthese oder erst 
dem formierten Perylenpigment zugegeben werden konnen. 

20 

Die erfindungsgemaHen Perylenpigmente sind im NIR-Bereich transparent, die Trans- 
mission ist dementsprechend im ailgemeinen > 80%. 

Sie weisen in der Regel eine Primarteilchengrolie < 800 nm, bevorzugt < 500 nm, be- 
25 senders bevorzugt < 200 nm, auf und sind dispergierweich, d.h. sie weisen z.B. bei der 
Kunststoffeinfarbung eine Dispergierharte DH < 5 gemaS DIN 53775, Blatt 7, auf. 

k Sie konnen vorteilhaft nach dem ebenfalls erflndungsgemS&en Verfahren hergestellt 
W werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da& man die bei der Synthese erhalte- 
30 nen Rohpigmente 

a) zunachst einer Zerkieinerung und anschlieC^end einer Rekristallisation in flussi- 
gem Medium oder 

35 b) einer Zerkieinerung unter gleichzeitiger Rekristallisation unterzieht. 

Die Herstellung der bei der Hersteliung der erfindungsgemafien Perylenpigmente ein- 
gesetzten Rohpigmente kann auf allgemein bekannte Weise durch Kondensation von 
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure(dianhydrid) mit dem entsprechenden aromatischen 
40 Diamin bei erhohter Temperatur (z.B. 150 bis 250''C) in einem hochsiedenden organi- 
schen Losungsmittel, wie Nitrobenzol, Tri- und Dichlorbenzol, a-Chlornaphthaiin, Chi- 
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noiin, Tetralin, N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylformamid, Ethylenglykol, Eisessig und 
cyclischen Harnstoffderivaten, erfolgen (vgl. 2.B. CH 373 844, GB 972 485, 
JP-A-07-157 681). 

5 Die Reaktion erfolgt dabel in zwei Schritten. Im ersten Schritt reagiert nur eine der bei- 
den Aminogruppen zum zugehorigen Diimid, der RingschluR im zweiten Reaktions- 
schritt erfolgt nacli iangerem Erhitzen und kann durch Zugabe eines Katalysators, wie 
Zinkclilorid, Zinkacetat, Zinkoxid, Essigsaure, Saizsaure, p-Toluolsulfonsaure oder 
eines Amins, z.B. Piperazin, beschleunigt werden. 

0 

Besonders vorteilhaft k5nnen bei der PIgmentformierung die Rohpigmente eingesetzt 
werden, die nach dem ebenfalls erfindungsgem§Iien Verfaliren durch Kondensation 
von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianliydrid mit einem aromatischen ortlio- bzw. 
peri-Diamin, das den Arylenrest R^ oder R^ aufweist (also z.B. 1 ,2-Phenylen, 1,2~, 2,3- 
(b und 1 ,8-Naphtliylen), und anschlieHende Cyclisierung erhalten werden, welciies da- 
durch gekennzeiclinet ist, da(i man Kondensation und Cyclisierung in Phenol als 
Reaktionsmedium durchfuhrt. 



Kondensation und vor allem auch Cyclisierung veflaufen in Phenol wesentlich leichter 
20 als in den bei den bekannten Verfahren verwendeten L5sungsmitteln, so daB man Re- 
aktionstemperaturen im Bereich von 140 bis 190**C, insbesondere 160 bis 180''C, wah- 
len kann, ohne verlangerte Reaktionszeiten in Kauf nehmen zu mussen. So liegen fOr 
das erfindungsgemaBe Verfahren ubiiche Reaktionszeiten bei etwa 3 bis 8 h, 

25 In der Regel werden 1,5 bis 5 g, vorzugsweise 2 bis 4 g. Phenol je g Perylenpigment 
eingeset2:t. 

k Gewunschtenfalls kann man dem Reaktionsgemisch einen der oben genannten Kata- 
f lysatoren zusetzen, wobei Piperazin bevorzugt ist. Obllche Einsatzmengen betragen 
30 dann 0,1 bis 1,35 mol Katalysator je mol Produkt. 

Verfahrenstechnisch geht man bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung 
der Perylenrohpigmente wie folgt vor: 

35 Man legt eine gerQhrte Phenolschmeize von etwa 50 bis 70*'C vor, gibt Perylen- 
3,4:9, lO-tetracarbonsauredianhydrid, Katalysator und aromatisches Diamin zu und 
erhitzt 2 bis 8 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur im Bereich von 140 bis 
190*'C. Hierbei destilliert das entstehende Reaktionswasser als Azeotrop mit Phenol 
ab. Zur VerdQnnung des Ansatzes gibt man nach Abkuhlen auf etwa 60 bis 130X ei- 

40 nen niederen aliphatischen Alkohol, z.B. Methanol, zu und ruhrt etwa 1 bis 2 h bei 40 
bis 65**C nach. 
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Die Isdiierung des Perylenrohpigments kann anschlieSend wie ubiich' durch Abfiltrie- 
ren, Waschen und Trocknen erfolgen. 

Die hierbei und auch bei den bekannten Herstellungsverfahren erhaltenen Rohpigmen- 
5 te fallen in Fomn gro&er Kristalle meist sehr heterogener Gestalt bzw. aucii als teii- 
amorphe Pulver an, 

Eine besonders geeignete Ausfuhrungsform fur die Variante a) des oben genannten 
erfindungsgemalien Herstellungsverfahrens besteht darin, daft man die Rolipigmente 
10 zunSchst einer Trockenmalilung in An- oder Abwesenheit eines Salzes als Mahlhllfs- 
mittel und dann einer Rekristallisation in einem organisciien Ldsungsmittel, gewQnscli*- 
tenfalls im Gemiscfi mit Wasser, in der Warme unterzieht 

► Fur die Trockenmaiilung eignen sich beispielsweise Kugelmuhlen, Scliwingmul-ilen, 
Pianetenmuhlen und Attritoren. Geeignete Mahlkorper sind z.B. Stahlkugeln, Silici- 
um/Aluminium/2irkonoxidperlen, Glasperlen und Achatkugein, die ubiiclierweise einen 
Durchmesser im Bereich von 0,1 bis 5 cm aufweisen. 

Aus Siclierheitsgrunden kann es vortellliaft sein, die Mahlung unter Inertgasatmospha- 
20 re durchzufOhren. 

. Die Trockenmalilung kann auch in Form einer Salzmahlung durchgefuhrt werden. Als 
IVIahlhilfsmittel werden dabei wasseriosliclie anorganiscfie Saize verwendet, die min- 
destens eine Losiichkeit von 10 g/100 ml Wasser iiaben. Bevorzugte SaIze sind z.B. 

25 Aluminiumsulfat, Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Caiciumchlorid, Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid, mit Oder ohne Kristallwasser, wobei Natriumsulfat, Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid besonders bevorzugt sind. Zur Entfemung des Salzes wird das Mahlgut 

^ In Wasser angeruhrt, abfiltriert und gewascheh. 

30 Gewiinschtenfalls kann das bei der Mahlung mit Stahlkugeln erhaltene Mahlgut zur 
Entfemung eventuell vorhandenen Eisenabriebs einer Nachbehandiung mit Salzsaure 
unterzogen werden, 

Vorzugsweise wird so lange gemahlen, bis das Mahlgut eine mittlere Primarteilchen- 
35 grolie < 30 nm aufweist. 

Als flQssiges Medium fur die anschiieSende Rekristallisation kann eine Vielzahl von 
organischen Losungsmittein verwendet werden. 
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Geeignete Losungsmittel sind z.B. Alkohole, Etheralkohole, Ether, Ketone, aliphatische 
Carbonsauren, Carbonsaureamide, Carbonsaureester und Kohlenwasserstoffe. 
Seibstverstandlich konnen auch Mischungen dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

5 Als Beispiele fQr besonders geeignete Ldsungsmittel seien im einzelnen genannt: 

aliphatische und araliphatische, einwertige Oder mehrwertige Alkohole mit bis zu 10 C- 
Atomen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Bu- 
tanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, Hexanol, Isohexanol, Heptanol, Octanoi, 2-Ethyl- 
10 hexanol, Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Cyclohexanol, Methylcyclohexa- 
nol, Benzylalkohol und 2-Phenylethanol; 

Mono- und Di-C2-C3-alkylenglykolmono-Ci-C4-alkylether, wie Ethylenglykolmonome- 
^ thyl-, -ethyl- und -butylether und Diethylenglykolmonomethyl- und -ethyiether; 

acyclische und cyclische aliphatische Ether mit bis zu 10 C-Atomen, wie Dipropylether, 
Diisopropylether, Dibutylether, Diisobutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylengly- 
koldimethyl- und -diethylether; 

20 acyclische und cyclische aliphatische und araliphatische Ketone mit bis zu 10 C-Ato- 
men, wie Aceton, Methylethylketon, Methylpropylketon, Methylbutylketon, Diethylketon, 
Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Methylcyc- 
lohexanon, Acetophenon und Propiophenon; 

25 aliphatische Carbonsauren mit bis zu 4 C-Atomen, wie Ameisensaure, Essigsaure, 
PropionsSure und ButtersSure; 

^ Amide und Ci-C4-Alkylamide von aliphatischen Carbonsauren mit bis zu 4 C-Atomen, 
" wie Formamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Di- 
30 ethylacetamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylpropionsaureamid und N-Methylpyrro- 
lidon; 

Ester aromatischer Carbonsauren mit insgesamt bis zu 12 C-Atomen, wie Phthalsau- 
redimethylester und Phthalsaurediethylester; 

35 

alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Benzol, Toluol, 
Xylol (alle Isomere), Mesitylen (alle Isomere), Ethylbenzol, Chiorbenzol, o-Dichlor- 
benzol, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Naphthalin und Methylnaphthalin, Tetrahydronaph- 
thalin und Decahydronaphthalin. 



40 
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Bevorzugt werden fur die Rekristallisation solche Losungsmittel verwendet, die sich bei 
der Aufarbeitung leicht entfemen lessen, z.B. durch Auswasclien mit Wasser, azeotro- 
pe Destination mit Wasser, Wasserdampfdestillatlon oder durch Trocl<nen des gesam- 
ten Ansatzes (beispielsweise durcti Abdestillieren des Losungsmittels). 

5 

Besonders bevorzugt werden solche L5sungsmittel eingesetzt, die einen Siedepunkt 
von < 150^C haben und sich unzersetzt und ruckstandsfrei verdampfen lassen, z.B. 
Ci-C5-Alkanole, Ketone, wie Methylethylketon, Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, 
und Kohlenwasserstoffe, wie Cyciohexan, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, und 
10 deren Gemische, wobei Xylol und Toluol ganz besonders bevorzugt sind. 

Ganz besonders bevorzugt sind dabei Mischungen von organischem Losungsnnittel 
und Wasser. 

Die Menge an Losungsmittel ist im allgemeinen nicht kritisch und kann innerhalb welter 
Grenzen variiert werden. In der Regel kommen 3 bis 20 g, vorzugsweise 4 bis 15 g, 
Losungsmittel je g Mahlgut zum EInsatz. 

Oblicherweise nimmt man die Rekristallisation bei einer Temperatur von 25 bis 200^*0, 
20 Insbesondere 60 bis 1 80**C, vor. 



Die Rekristallisation kann unter Dispergieren des Mahlguts im Losungsmittel oder auch 
durch einfaches VenAi^eilenlassen des Mahlguts im Losungsmittel erfolgen. Bevorzugt 
wird die Mischung aus Mahlgut und Losungsmittel geruhrt. 

25 

Die Dauer der Rekristallisation hangt von der Temperatur und dem Losungsmittel ab- 
In der Regel ist sie in 1 bis 24 h beendet. 




Eine besonders geeignete AusfOhrungsform fOr die Variante b) des oben genannten 



30 erfindungsgemalien Herstellungsverfahrens besteht darin, daft man die Rohpigmente 
in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden organischen Losungsmittels und eines 
anorganischen Salzes einer Knetung in der Warme unterzieht 

Die Knetung wird bevorzugt in gangigen Doppelwellenknetern durchgefuhrt, es konnen 
35 jedoch auch einwellige Kneter, Mischer oder Extruder verwendet werden. EbenfaKs 
mdglich ist auch das Verkollem. 

Als anorganisches Salz eignen sich dabei die vorstehend fur die trockene Saizmahlung 
genannten wasserloslichen Saize, insbesondere z.B. Natriumchlorid und Natriumsulfat. 
40 Oblicherweise werden technische SaIze mit oder ohne vorherige Mikronisierung ver- 
wendet. Bevorzugt haben die SaIze eine mittlere TeilchengroBe von 5 bis 200 i^m, be- 
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senders bevorzugt von 10 bis 50 iim. AuUerdem haben sie zweckma'ftigerweise nur 
eine Loslichkeit von < 100 mg/l, insbesondere < 10 mg/l Oeweiis bei ZO^'C), in dem or- 
ganischen Losungsmittel, bevorzugt sind sie darin pral<tisch unloslich. 

5 Auch das bei der Knetung eingesetzte organische Losungsmittel weist bevorzugt in 
Wasser eine Loslichkeit von mindestens 10 g/100 ml auf und ist vorzugsweise neutral, 
wobei saure Oder basiscfie Verunreinigungen niclit storen. Neben den fur die Rekri- 
stallisation bei der ersten Verfaiirensvariante aufgefulirten Losungsmittelklassen sind 
auch Sulfone und Sulfoxide als Losungsmittel fur die Knetung geeignet. Selbstver- 
10 standlich ist auch hier der Einsatz von Losungsmittelmischungen moglich- 

Als Beispiele fOr besonders geeignete Losungsmittel seien im einzelnen genannt: 

k Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Ethylenglykolmono- 
butylether, Methylethylketon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Butylacetat, Glycerintriacetat, Sulfolan und Di- 
methylsulfoxid. 



In der Regel enthalt die Knetmasse je g Rohpigment 0,5 bis 2 g, vorzugsweise 0,6 bis 
20 1 g, organisches Losungsmittel und 1 bis 10 g, insbesondere 3 bis 8 g, anorganisches 
Saiz. 

Die Knettemperatur betrSgt im allgemeinen 20 bis 180''C, bevorzugt 80 bis ISO^'C. 



25 Die Umdrehungsgeschwindigkeit w\r6 zweckmafiigerweise so gewahlt, dali die Knet- 
masse homogen und unter gleichmaBiger Scherung bewegt wird. 

Die Knetdauer liegt ubiicherweise bei 0,5 bis 24 h, vor allem 1 bis 8 h. 



30 Das anorganische Salz und das organische Losungsmittel konnen nach der Knetung 
mit Wasser ausgewaschen werden. 



Eine weitere Ausfuhrungsform fur die Variante b) des oben genannten erfindungsge- 
maRen Herstellungsverfahrens besteht darin, dali man die Rohpigmente einer Nali- 
35 mahlung in Gegenwart einer rekristaliisierend wirkenden organischen L6sungsmittels, 
gewunschtenfalls im Gemisch mit Wasser, unterzieht 



Die NaKmahlung kann vorteilhaft in einer RQhrwerkskugelmQhIe vorgenommen wer- 
den. 



40 



BASF Aktiengesellschaft 



20031066 



PF 55335 DE 




10 

Als organisches Losungsmittel sind im Prinzip die fur die Variante a) genannten Lo- 
sungsmittel geeignet, wobei wasserlosliche Losungsmittel bevorzugt sind. 

DblichenA^eise werden 1 bis 50 Gew.-% L5sungsmittel, bezogen auf das zu mahiende 
5 Rohpigment, eingesetzt. 

Bevorzugt wird die Nadmahlung in walirigem Medium durcligefuiirt. Wasser- und Lo- 
sungsmitteimenge werden dabei vorteiliiaft so gewafiit, dali der Pigmentgehalt in der 
Mahlpaste bei 5 bis 20 Gew.-% liegt. 

10 

Die Mahltemperatur betrSgt Im allgemeinen 5 bis 100*'C, vorzugswelse 10 bis 85**C. 

Die erfindungsgemaiien Perylenpigmente kSnnen vorteilhaft auch nach dem weiteren 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden, weiclies dadurch gekennzeichnet 
ist, dall man die bei der Synthese erhaltenen Rohpigmente, gewunsclntenfalls nach 
einer Zerkleinerung, einer Quellung in einer konzentrierten Saure unterzieiit. 

Hierzu wird das Rohpigment Qblicherweise fOr eine bestimmte Zelt In der konzentrier- 
ten Saure bei einer bestlmmten Temperatur gerOhrt. Der Ansatz wird anschlieliend auf 
20 Wasser gegeben, dann wird das gefallte Pigment abfiltrlert, gewaschen, getrocknet 
und pulverisiert. 



Beispiele fur geeignete Sauren sind neben organischen Sauren, wie Trifluoressigsau- 
re, insbesondere konzentrierte anorganische Sauren, wie Polyphosphorsaure und vor 
25 aliem Schwefelsaure. 



Die verwendete Saure weist im allgemeinen eine Konzentration von 60 bis 90 Gew.-%, 
^ vorzugswelse von 70 bis 85 Gew.-%, auf. 

30 Obllcherweise wird soviel Saure verwendet, dafi die Pigmentkonzentratlon bei 5 bis 
20 Gew.-%, insbesondere bei 7 bis 15 Gew.-%, llegt. 

Die Quellung wird in der Regel bei 20 bis lOO'^C, bevorzugt bei 30 bis BO^'C, durchge- 
fQhrt und Ist im allgemeinen In 1 bis 24 h, vor allem in 4 bis 12 h, abgeschlossen. 

35 

Zur Steuerung der KristallgroRe kann es vorteilhaft sein, die Pigmentformierung, d.h. 
die OberfQhrung der Rohpigmente in die erfindungsgemaiien Perylenpigmente, in Ge- 
genwart von Pigmentsynergisten durchzufuhren, wobei Qblicherweise etwa 0,01 bis 
0,1 g Synergist je g Pigment eingesetzt werden. Die Pigmentsynergisten konnen be- 
40 reits Im Vorzerkleinerungsschritt, aber auch erst im Rekristallisatlonsschritt zugesetzt 
werden. 
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Pigmentsynergisten sind Verbindungen, die den Pigmentchromophor ganz Oder teil- 
weise in ihrer Molekuistruktur enthalten. Dabei mu(i die Struktur des Pigmentsyner- 
gisten nicht mlt der Struktur des Pigments, dessen Kristallisation beeinfluBt werden 
soil, ubereinstimmen. So konnen Im vorllegenden Fall nIcht nur Pigmentsynergisten 
5 auf Basis der Perylenstruktur, sondern z.B. auch solche auf Basis der Kupferphthalo- 
cyaninstruktur eingesetzt werden. 

Besonders geeignete Pigmentsynergisten konnen auf einem oder beiden Isomeren der 
Formel la oder lb basieren, in der die Reste R*^ und R^ einen oder mehrere der sauren 
10 Reste -COO" M*, -COOR^ "COONR^R^ -COO" N*R^R^R®R^ -SOs"" M\ -SOsNR^R"^ 
und/oder -SOs' N^R^R'^R^R® als Substituenten tragen. 

M"^ steht dabei fQr WasserstofF oder ein Metallkatton, insbesondere ein Alkalimetallkat- 
lon, vor allem Natrium oder Kalium. 

R^, R^ R^ und R® bedeuten dabei unabhangig vonelnander Wasserstoff; Ci-Ci2-Alkyl 
Oder C2-Ci2-Alkenyl, dessen Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Grup- 
pierungen -0-, -S-, -NR^-, -CO- oder -SO2- unterbrochen sein kann und/oder das ein- 
oder mehrfacli durch Hydroxy, Halogen, Aryl, Ci-C4-Alkoxy und/oder Acetyl substituiert 
sein kann; Cs-Cs-CycloalkyI, dessen KohlenstoffgerQst durch eIne oder mehrere Grup- 
plerungen -0-, -S-, -NR^- oder -CO- unterbrochen sein kann und/oder durch Acetyl 
substituiert sein kann, wobei R^ fQr Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI steht 

Die Anwesenheit von Pigmentsynergisten wirkt sich oftmals auch positiv auf die Dls- 
25 pergierbarkeit und die Flockungsstabilitat der erfindungsgemalien Perylenpigmente im 
Anwendungsmedium und damit auch auf die Rheologie des Anwendungsmediums, 
Z.B. eines Lacksystems, aus. 

^^^^ Die Dispergierbarkeit der erfindungsgemalien Perlyenpigmente kann zudem durch 
30 Belegung der Pigmentoberflache mit herkommlichen Additiven verbessert werden. 
Neben Additiven auf Basis von Kolophoniumderivaten sind insbesondere auch fur die 
Kunststoffeinfarbung Additive auf Basis von naturlichen und synthetischen Wachsen 
geeignet. Beispielhaft seien Wachse auf Basis von Polyethylen und von Polypropylen, 
die auch oxidiert sein konnen, von Poiyethylenoxid, von ethoxyllerten Fettalkoholen, 
35 von Polyethylenoxid/Polypropylenoxid/Blockcopolymerlsaten, von Fetts§ureestem (z.B. 
Montanwachse), von Fetlsaureamiden und von Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisaten 
genannt. 




40 



Die erfindungsgemalien Perylenpigmente eignen sich hervorragend zur Einfarbung 
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien naturlicher und syn- 
thetischer Herkunft. 
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Als Beispiele fur hochmolekulare synthetische organische Materiallen sefen genannt: 

Polyolefine, wie Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen, Polyisobutylen und Poly-4- 
methyH-penten, Polyolefincopolymere, wie Luflexen® (Basell), Nordel® (Dow) und 
Engage® (DuPont), Cycloolefincxjpolymere, wie Topas® (Celanese), Polytetrafluoro- 
ethylen (PTFE), Etiiylen/Tetrafluoroethylen-Copoiynnere (ETFE), Polyvinylidendifiuorid 
(PVDF), Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylester, 
wie Polyvinylacetat, Vinylestercopolymere, wie EtliylenA^inylacetat-Copolymere (EVA), 
Polyvinylalkanale, wie Polyvinylacetal und Polyvinylbutyral, (PVB), Polyvinylketale, Po- 
iyamide, wie Nylon® [6], Nylon [12] und Nylon [6,6] (DuPont), Polyimide, Polycarbonat, 
Polycarbonat-Copolymere und physikalische Blends von Polycarbonaten mit Acryl- 
Butadien-Styrol-Copolymeren, Acrylnitril-Styrol-Acryiester-Copolymeren, Poiymethyl- 
methacrylaten, Polybutylacrylaten, Poiybutylmethacrylaten, Polybutylenterephthalaten 
und Polyethylenterephthalaten, Polyester wie Polyethylenterephthalat (PET), Polybuty- 
lenterephthalat (PBT) und Polyethylennaplithalat (PEN), Copolymerisate, Umeste- 
rungsprodukte und physikalische Gemische (Blends) der zuvor genannten Polyalkylen- 
terephthalate, Poly(meth)acrylate, Polyacrylamide, Polyacrylnitril, Poly(meth)acrylat/ 
Polyvinylidendifluorid-Blends, Polyurethane, Polystyrol, Styrolcoplymere, wie Styroi/ 
Butadien-Copolymere, StyrolZ-Acrylnitril-Copolymere (SAN), Styrol/Ethylmethacrylat- 
Copolymere, Styrol/Butadien/Ethylacrylat-Copolymere, Styrol/Acrylnitril/Methacrylat- 
Copolymere, Acrylnltril/Butadlen/Styrol-Copolymere (ABS) und Methacrylat/Butadien/- 
Styrol-Copolymere (MBS), Polyetherwie Polyphenylenoxid, Polyetherketone, Polysul- 
fone, Polyethersulfone, Polyglykole wie Polyoxymethylen (POM), Polyaryle wie Poly- 
henylen, Polyarylenvinylene, Silicone, lonomere, thermoplastische und duroplastische 
Polyurethane sowie deren MIschungen. 

Als einfarbbare hochmolekulare organische Materialien sind dabel nicht nur die Poly- 
mere an sich ("Kunststoffe"), die als Pulver, plastlsche Massen, Schmefeen oder in 
Form von Spinnfosungen vorliegen konnen, zu verstehen, sondem auch die Lacke, 
Druckfarben und Anstrichmlttel, die diese Materialien in geloster oder dispergiertisr 
Form enthalten. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemalien Perylenpigmente in die Kunststoffe kann 
nach alien bekannten Methoden erfolgen, z.B. durch gemeinsames Extrudieren (vor- 
zugsweise mit einem Ein- oder Zweischneckenextruder), Walzen, Kneten, Pressen 
Oder Mahlen, wobei die Kunststoffe zu Kunststofformkbrpern, Endlosprofilen, Flatten, 
Folien, Fasem, Filmen und BeschichtUngen verarbeitet werden konnen. 

Als Beispiele fur hochmolekulare synthetische anorganische Materialien seien aufge- 
fuhrt: 
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niedrigschmelzende Borosilikat-GIasfritts, gegebenenfalls organisch modifizierte Sili- 
katsole und -gele, uber einen Sol-Gel-ProzeB hergestellte, gegebenenfalls dotierte 
Silikat-, Aluminat-, Zirkonat- und Alumosilikatbeschichtungen und Schichtsiiikate. 

5 Belspielhaft seien im folgenden einige ausgewahlte, besonders Interessante Anwen- 
dungsgebiete fQr die erfindungsgemal^en Perylenpigmente genannt. 

Ein interessantes Gebiet stellt der Einsatz in Sicherheitsdruckfarben dar, z.B. Herstei- 
lung und Druck von Banknoten, Aktien, Scheckformuiaren, Kreditkarten, Briefmarken, 
10 Lotteriescheinen und falschungssicheren Verpackungen, beispielsweise fur Pharma- 
produkte und hochwertige Markenartikel. 



20 



25 



Hlerfur besonders geeignet sind die erfindungsgemalien Perylenpignnente der Fomnel 
la und/oder lb, in der R*^ und Phenylen bedeuten, da diese Pigmente elne ausge- 
pragte Absorption im sichtbaren Bereich von 400 bis 800 nm aufweisen und im NIR- 
Bereich (Bandkante etwa 850 nm) transparent sind. Ebenfalls gut geeignet sind die 
erfindungsgemalien Perylenpigmente der Formel la und/oder lb, in der R^ und R^ 
Naphthylen bedeuten, die ebenfalls im sichtbaren Bereich stark absorbleren und Im 
NIR-Bereich transparent werden (Bandkante ca. 950 nm). 

Die mit diesen Pigmenten hergestellten schwarzen Drucke werden unter Betrachtung 
im NIR-Licht transparent, d.h. sie werden unsichtbar. Man kann also z.B. ein mit einem 
Qblichen RuBpigment gedrucktes Motiv mit der IR-transparenten Druckfarbe uberdru- 
cken. Bei Betrachtung im NIR-Licht wird das ursprungliche Motiv wieder sichtbar. 



Die Einarbeitung der erfindungsgemalien Perylenpigmente in die BIndemfttelsysteme 
dieser Sicherheitsdruckfarben wie auch jeder Druckfarbe kann mit Qblichen Dispergier- 
aggregaten, z,B. RQhrwerkskugelmOhlen oder WalzenstQhIen, erfolgen. Auch konnen 
alle bekannten Druckverfahren, beispielsweise Offsetdruck, Tiefdruck, Hochdruck, 
30 Intagliodruck, Siebdruck und Tampondruck, angewendet werden. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemalien Perylenpigmente auch vorteilhaft in Lacken 
und Laminaten eingesetzt werden, um einen besseren Warmeschutz bei Schwarz- und 
Graulackierungen oder -follenbeschichtungen sowie bei Lackierungen oder Follenbe- 

35 schlchtungen, die Schwarzpigmente als eine Farbmischungskomponente enthalten, zu 
erreichen. Dabei 1st sicherzustellen, dali die IR-Strahlung entweder von der Lack- 
schicht bzw. auflaminierten Folie selbst oder von ihrem Untergrund reflektiert wird, was 
durch Zusatz von im IR-Bereich stark streuenden Fremdpartikein, wie Titandioxidpig- 
menten und anorganischen Mischphasenpigmenten (z.B. Sicotan® Pigmente, BASF) 

40 Oder im IR-Bereich stark reflektierenden Fremdpartikein, wie Aluminiumflakes und 

Glanzpigmenten, z.B. solchen auf Basis beschichteter Aluminiumplattchen, zum Lack 
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bzw. zur Laminierungsfolie oder einem Einsatz metallischer Oder diffus streuender 
weiBer Untergrunde erreicht wird. 

Auflerdem konnen die erflndungsgemaden Perylenpigmente, insbesondere die bevor- 
5 zugten Perylenpigmente (R\ R^: Phenylen bzw. Naphthylen), aufgrund ihrer sehr nied- 
rigen elektrischen Leitfahigkeit vorteilhaft ais Bestandteil der Colorfilter in LC-DlspIays 
zum Einsatz kommen. In diesen Colorfiltern werden die roten, grCinen und blauen 
Farbfetder durcfi ein scfiwarzes Raster, die sogenannte Black Matrix, separiert. Dazu 
werden mit den erfindungsgemafien Perylenpigmenten Resist-Tinten liergestellt, die 
10 nach Applikation und Ausharten mit UV-Liclit ein Black Matrix-Raster mit dem ge- 

wQnschten hohen Widerstandswert von > 10''^ a und hoher optischer DIclite bei gerin- 
ger Schichtdicke ergeben. 

• Aufgrund ihrer NIR-Transparenz konnen die erfindungsgemSlien Perylenpigmente 
5 auch hervorragend zur Schwarzfarbung von Kunststoffen, die nach dem Laserdurch- 
strahlverfahren verschweiBt werden sollen, eingesetzt werden. 

Fur viele Anwendungen kann es vorteilhaft sein, zunachst flussige wasserbasierende 
Praparationen der erfindungsgema&en Perylenpigmente herzustellen, die Wasser oder 
20 Gemische von Wasser und organischen L6sungsmitteln als flQssige Phase enthalten. 

Ebenfalls vorteilhaft ist ein Einsatz zuvor separat hergestellter PlgmentprSparationen 
auf Basis eines Polymeren oder eines Polymer-Blends, eines oder mehrerer Polyole- 
finwachse oder von Mischungen hieraus zur Erzielung homogener, farbstarker Einfar- 
25 bungen bei niedrigschmelzenden Polymeren (z.B. den meisten gangigen Polyolefinen) 
odersolchen mit niedrlger Schmelzviskositat (z.B. weichgemachtem PVC und PVB 
sowie blasformbarem PET). Wahrend das bei den polymerbasierenden Pigmentprapa- 
ratlonen ("Masterbatch", "Compound") eingesetzte Tragerpolymer(blend) Im allgemei- 
nen identisch mit dem einzufarbenden hochmolekuiaren synthetischen organischen 
30 Material ist, finden zur Herstellung polyolefinwachsbasierender Pigmentpraparatibnen 
als Tragermaterial insbesondere homo- und copolymere PE- und PP-Wachse wie 
Luwax® A (Ethylen-Homopolymerisat; BASF), Luwax EVA (Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
nnerisat; BASF) Oder Licowax® PP 230 (Propylen-Homopolymerisat; Clariant) Verwen- 
dung. 

35 
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Beispiele 

Herstellung und PrOfung von erfindungsgemaiien Perylenpigmenten 
5 A) Herstellung 
Beispiel 1 

Perylenpigment li: cis/trans-lsomerengemisch der Formal la/lb (R^ = = 1,2- 
10 Phenylen) 

a) Herstellung des Rohpigments 

• In eine geruhrte Schmeize von 318 g Phenol bei 70''C wurden 78,4 g Perylen-3,4:9,10- 
5 tetracarbonsauredianhydrid, 16,3 g Piperazin und 51,9 g o-Phenylendiamin eingetra- 
gen. Nach Erhltzen der Mischung auf 180^*0 wurde 8 h bei dieser Temperatur geruhrt. 
Das entstehende Reaktionswasser destlHierte dabei als Azeotrop mit Phenol ab. 

Nach Abkuhlen auf 130^*0, langsamem Zutropfen von 350 g Methanol und einstOndi- 
20 genn Nachruhren bei QO^'C wurde das ausgefallte Reaktionsprodukt abflltrlert, mit Me- 
thanol gewaschen, bis ein kiares Filtrat entstand, im Vakuum bei 100**C getrocknet 
und danach pulverisiert. 

Es wurden 106 g eines schwarzen Pulvers erhaiten, das in Form von nadelformigen 
25 Kristallen von einer Grofie bis zu uber 1 0 pm vorlag. 

b) Pigmentformlerung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden In einer mit 2,6 kg Stahi- 
30 kugein (Durchmesser 25 mm) gefQIIten 1,3 l-SchwingmQhIe 10 h gemahlen. 

Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugein in einer Mischung aus 
250 g Toluol und 250 g Wasser in einem Autoklav 5 h bei 150°C gerCihrt. Nach aze- 
otropem Abdestillieren des Toluols wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser gewa- 
35 schen und im Umlufttrockenschrank bei lOO^'C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment II wies eine Primarteilchengrolie Im 
Bereich von 40 bis 300 nm auf. 



40 
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Beispiel 2 

Perylenpigment III: cis/trans-lsomerengemisch der Forme! la/lb (R'' = = 1,8- 
Naphthylen) 

5 

a) Herstellung des Rohpigments 

In eine geruhrte Schmeize von 265 g Phenol bei 70''C wurden 78,4 g Perylen-'3,4:9,10- 
tetracarbonsauredianhydrid, 16,3 g Piperazin und 75,9 g 1 ,8-Diaminonaphthalin einge- 
10 tragen. Nach Erhitzen der Mischung auf 1 80''C wurde 8 h bei dieser Temperatur ge- 
rCihrt. Das entstehende Reaktionswasser destillierte dabei als Azeotrop mit Phenol ab. 

Nach AbkOhlen auf ISO^'C, langsamem Zutropfen von 350 g Methanol und einstundi- 

• gem Nachriihren bei eCC wurde das ausgefallte Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Me- 
5 thanol gewaschen, bis ein Wares Flltratentstand, im Vakuum bei lOCC getrocknet 
und danach puiverisiert. 

Es wurden 125 g eines schwarzen Pulvers erhalten, das in Form von nadelfSrmlgen 
Kristallen von einer Grofle von 90 bis 300 nm vorlag. 

20 

b) Pigmentformierung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 1-Schwingmuhle 10 h gemahlen. 

25 

Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugein in 700 g Xylol In einem 
Autoklav 5 h bei ISO'^C geriihrt. Nach Abdestillieren des Xylols im Vakuum wurde das 
Produkt im Umlufttrockenschrank bei lOO^^C getrocknet und danach puiverisiert. 

30 Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment III wies eine PrimarteilchengroSe 
im Bereich von 30 bis 150 nm auf. 

Beispiel 3 

35 Perylenpigment 1 1 1 

a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

40 
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b) Pigmentformierung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stalii- 
l<ugeln (Durchmesser 25 mm) gefOllten 1,3 l-ScliwingmQhIe 10 li gemahlen. 

Das Mahigut wurde dann nacii Abtrennung der Mahilcugein in 200 g Phenol 8 h bei 
ISO'C gerQhrt. Nach Abkulilen auf 120°C, Zutropfen von 450 ml Methanol und zwer- 
stOndigem NachrQhren bei 60°C wurde das Produkt abfiltriert, mit 300 ml Methanol 
gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei lOO^C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene. In Fomri gleichmaBiger Kristalle vorliegende schwarz© Perylenpigment 
III wies eine Primarteilchengrolie im Berelch von 20 bis 80 nm auf. 

Beispiel 4 

Perylenpigment II 

a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel la) beschrleben. 

b) Pigmentformierung 

12 g des In Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden mit 90 g Natriumchlorid in 
einer mit 2,6 kg Stahlkugein (Durchmesser 25 mm) gefOllten 1,3 l-SchwingmOhle 24 h 
be! Raumtemperatur gemahlen. 

Das Mahigut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugein portionsweise In eine Mi- 
schung aus 1000 g Wasser und 200 g konz. Salzsaure eingetragen und 1 h be! Raum- 
temperatur geruhrt. Danadi wurde das schwarze Pulver abfiltriert und mit Wasser 
salzfrei gewaschen. 

Es wurden mehrere AnsStze durchgefiihrt und dann gemischt. 

172 g des dabei erhaltenen wasserfeuditen Prelikuchens (Trockengehalt 29%) wur- 
den dann in einer Mischung aus 250 g Toluol und 128 g Wasser in einem Autoklav 5 h 
bei 150°C geruhrt. Nach azeotropem Abdestillieren des Toluols wurde das Produkt 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100'C getrocknet und 
danach pulverisiert. 



BASF Aktiengeselischaft 



20031066 



PF 55335 DE 



18 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment li wies eine Primarteilchengrofte im 
Bereich von 40 bis 300 nm auf. 

Beispiel 5 

5 

Perylenpigment III 

a) Herstellung des Rohpigments 

10 Die Herstellung erfoigte wie in Beispiel 2a) besciirieben. 

b) PIgmentformierung 

k 50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Puivers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
^5 kugein (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmuhle 10 h gemahlen. 

40 g des erhaltenen Mahlguts wurden dann nach Abtrennung der Maiilkugein zugig in 
305 g 80 gew.-%ige Schwefelsaure gegeben und 24 h bei 25°C geriihrt. Anschliefiend 
wurde die MIschung in 750 ml Wasser gefallt Das Produkt wurde abflitrierl, mIt Was- 
20 ser neutral gewaschen, im Umluftlrockenschrank bel 100°C getrocknet und danach 
pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form heterogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment III 
wies eine Primarteilchengrolie Im Bereich von 50 bis 600 nm auf. 

25 

Beispiel 6 
^ Perylenpigment II 
30 a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfoigte wie in Beispiel la) beschrieben. 

b) Pigmentformierung 

35 

35 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Puivers wurden mit 210 g Natriumchlorid 
und 40 g Dipropylenglykol in einem Doppelwellenkneter (Duplex, Fa. IKA) mit einem 
Knetvolumen von 0,3 1 4 h bei 100^*0 geknetet. 
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Die Knetmasse wurde in 10 I Wasser eingetragen und 30 min geruhrt. Das Produkt 
wurde dann abfiltriert, mit Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank be! 
100**C getrocknet und danach pulverlsiert. 

5 Das erhaltene, in Form homogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment II 
wies eine Primarteilchengroae im Bereicfi von 30 bis 150 nm auf. 

Beispie! 7 
1 0 Perylenpigment II! 

a) Herstellung des Rohpigments 

i Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

b) PIgmentformierung 

35 g des in Schritt a) erhaltenen scliwarzen Pulvers wurden mit 210 g Natriumchlorid 
und 40 g Dipropylenglykol in einem Doppeiwellenkneter (Duplex, Fa. IKA) mit einem 
20 Knetvolumen von 0,3 1 4 h bei 100*C geknetet. 

Die Knetmasse wurde in 10 I Wasser eingetragen und 30 min geruhrt. Die Suspension 
wurde dann nacii Einstellung eines pH-Wertes von 1 1,2 mit 10 gew.-%iger Natronlau« 
ge mit 35 g einer 10 gew.-%igen Losung eines polymerisierten Harzes auf Koloplioni- 

25 umbasis (Dertopol®, Wiliers, Engel & Co.) in 1 ,5 gew.-%iger Natronlauge versetzt und 
nacli einer NachrQIirzeit von 15 min mit 10 gew.-%iger Salzsaure auf den pH-Wert 2,5 
eingestellt. Nach welterem 20minutigem Nachruhren wurde das Produkt abfiltriert, mit 

I Wasser neutral gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und da- 

W nach pulverisiert. 

30 

Das erhaltene, in Form homogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment III 
wies eine Primarleilchengrolie im Bereich von 30 bis 100 nm auf. 

Beispiel 8 

35 

Perylenpigment II 

a) Herstellung des Rohpigments 
40 Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel la) beschrieben. 
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b) Pigmentformierung 

12 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden mit 90 g Natriumchlorid in 
einer mit 2,6 kg Stalili<ugein {Durclimesser 25 mm) gefQllten 1,3 l-SchwingmQlile 24 h 
5 bel Raumtemperatur gemahlen. 

Es wurden mehrere Ansatze durchgefuhrt und dann gemisclit. 

40 g des erhaltenen Malilguts wurden dann nach Abtrennung der Mahlkugein zugig in 
10 400 g 80 gew.-%iger Schwefelsaure gegeben und 24 h bei 50**C gerilhrt. Anschiie- 
liend wurde die Mischung in 2 I Wasser gefallt Das Produkt wurde abflltriert, mit Was- 
ser neutral gewaschen und dann in 1 I Wasser redlspergiert. Die Suspension wurde 
dann nach Einstellung eines pH-Wertes von 9,8 mit 10 gew.-%iger Natronlauge mit 
|\ 40 g einer 10 gew.-%igen Losung eines polymerisierten Harzes auf Kolophoniumbasis 
is (Dertopol, Willers, Engel & Co) in 1 ,5 gew.-%iger Natronlauge versetzt und nach einer 
Nachruhrzeit von 15 min mit 10 gew.-%iger Salzsaure auf den pH-Wert 2,5 eingestellt 
Nach weiterem 20minQtigem Nachriihren wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser 
neutral gewaschen, im Umlufttrockenschrank bel 100**C getrocknet und danach pulve- 
risiert. 

20 

Das erhaltene, in Form heterogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment II 
. wies eine Primarteilchengrolie im Bereich von 30 bis 150 nm auf. 

Beispiel 9 

25 

Perylenpigment II im Gemisch mit C.I. Pigment Yellow 185 
^ a) Herstellung des Perylenrohplgments 
30 Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1a) beschrieben. 

b) Pigmentformierung 

Eine Mischung von 41 J g des In Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers und 8,3 g 
35 C.I. Pigment Yellow 1 85 wurde In einer mit 2,6 kg Stahlkugein (Durchmesser 25 mm) 
gefQllten 1,3 l-SchwingmQhIe 20 h gemahlen. 

40 g des erhaltenen Mahlguts wurden dann nach Abtrennung der Mahlkugein in 240 g 
Xylol unter Ruhren 3 h unter RuckfluB erhitzt. Nach azeotropem Abdestiliieren des 
40 Xylols wurde das Produkt Im Vakuum bei lOO^C getrocknet und danach puiverlsiert. 
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Das erhaltene schwarze Pulver lag uberwiegend in Form von Kristailen mit einer Pri- 
marteilchengroBe von 40 bis 400 nm vor. 

B) Prufung 

5 

B1 ) Bestlmmung der Schwarzzahl 

Zur Bestimmung der Purtonkoloristik wurde eine Mischung von jeweils 1 ,0 g des jewei- 
ligen Pigments und 9,0 g eines Alkyd/Melamln-Einbrennlaci<s (BIndemittelgehalt von 
10 43 Gew.-%, mit Xylol auf 35 Gew.-% elngestellt) mIt 10 ml Glasperlen (Durchmesser 
3 mm) in einer 30 ml-Glasfiasclie 60 min auf elnem Skandex-Dispergieraggregat ge- 
schQtlelt. Die eriialtene Paste wurde ansclilieliend als 150 |j.m dicke Sclnictit auf einen 
Karton aufgetragen, abgeluftet und 30 min bei 130''C eingebrannt 

■5 Nach farbmetrischer Auswertung mit einem Spektralphotometer Spectraflash SF 600 
plus (Fa. Datacolor) wurde die Schwarzzaiil nach der folgenden Formel aus dem 
Normfarbwert Y berechnet: 

Schwarzzahl = 100 x log (iOOA^) 

20 

Die ermlttelten Schwarzzahien sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind 
die analog fur ein RuBpigment (Monarch 1400, Fa. Cabot) (V1) sowie fur das analog 
Beispiel 2 der WO-A-03/1 0241 hergestellte Isomerengemisch (V2) enmitteiten 
Schwarzzahien mitaufgefuhrt, 

25 

Tabelle 1 



Pigment aus 


Schwarzzahl 


Beispiel 1 


215 


Beispiel 2 


246 


Beispiel 3 


268 


Beispiel 4 


218 


Beispiel 5 


232 


Beispiel 6 


250 


Beispiel 7 


254 


Beispiel 8 


232 


Beispiel 9 


230 


Vergleichsbeispiel V1 


268 


Vergleichsbeispiel V2 


198 
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B2) Prufung der Warmeentwicklung 

Um die Innenraumerwarmung unter Sonnenelnstrahlung zu simuiieren, die durch Ble- 
che (Standardaufbau: KTL-Scliicht plus StandardfQIIer lackiert) verursacht wird, die mit 
5 schwarz pigmentierten Lacken beschichtet sind, wurden die lackierten Bleche (Bunt- 
pasten analog B1), jedoch nur 5%ig pigmentiert; Schichtdicke nur 30 pm) als Deckel 
mit der lackierten Seite nach oben auf eine Styroporbox gelegt und nach der in der 
EP-A-1 219 684 bescfiriebenen Methode mit einer Haiogeniampe im Abstand von 
40 cm mit einer Leistung von 750 W bestrahit Die Innentemperatur In der Box wurde 
10 dann nach 10, 20, 30 und 35 min Bestrahlung gemessen. 




Die Meliergebnisse sInd in Tabelle 2 zusammengefaBt. Zum Vergleich sind die fur das 
grundierte Blech (VO) sowie fur das analog unter Verwendung eines RuBpigments 
(FlammruB FW 200, Degussa) (V3) lackierte Blech mitaufgefuhrt. 

Tabelle 2 




Pigment aus 


Innenraumtemperatur nach 




10 min 


20 min 


30 min 


35 min 


Beispiel 1 


59°C 


70°C 


73°C 


73''C 


Beispiel 3 


62^0 


72°C 


TS'C 


75°C 


grundiertes Blech (VO) 


SS'C 




72°C 


72°C 


Vergleichsbeispiel V3 


69°C 




83°C 


84°C 



Diese Ergebnisse belegen, daB bei den mit den erfindungsgemalien Perylenpigmen- 
20 ten lackierten Blechen im Vergleich zu V3 eine hohere Transmission im IR-Bereich 
vorliegt, was zu einer starkeren Reflexion der IR-Strahlung am Untergrund und damit 
zu einer geringeren Innenraumerwarmung, also einem besseren Warmeschutz, fuhrt. 
Der Vergleich mit dem grundierten Blech (VO) zeigt, dali die beobachtete Resterwar- 
mung fast ausschlielilich auf die Absorption der IR-Strahlung durch die Grundierung 
25 zurOckzufuhren ist. 



B3) Einfarbung von Kunststoffen 



a) Polyethylen-LD: 

30 

Zur Bestimmung der Purtonkoloristik in PE-LD wurden das jeweilige Pigment und 
PE-LD-Pulver (Pigmentkonzentration 0,2 Gew.-%) vermischt und auf einem Mlsch- 
waizwerk bei einer Walzentemperatur von 160*^0 und 200 Walzenumdrehungen zu 
einem Walzfell der Starke 0,4 mm verarbeitet. Das Walzfell wurde anschlieliend in 
35 einer Presse mit Distanzrahmen (1 mm) bei 180^0 zu Platten verpreRt. 
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Die jeweils erhaltenen schwarz gefarbten Flatten wurden farbmetrisch mit elnem 
Spektralphotometer Spectraflash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ausgewertet. 

Die erhaltenen Me&ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3 



Pigment aus 


a* 


b* 


Beispiel 1 


0,35 


0,07 


Beispiel 3 


-0.04 


-2,01 


Beispiel 8 


-0,04 


0,53 



b) Polyethylen-HD und tecfinische Kunststoffe: 



Zur Bestimmung der Purtonkoloristik in PE-HD (Lupolen® 6031M; Basell), Polypropy- 
ien (PP; Moplen® 466R; Basell), Polycarbonat (PC; Makroion® 2800 N; Bayer), Polya- 
mid [6] (PA 6; Ultramid® BS 700; BASF), Acrylnitril/Butadien/Styroi-Copolymer (ABS; 
Terluran® GP 22; BASF) und Polymethylmethacrylat (PMMA; Plexiglas 7 N; Rolim) 
wurden das jeweilige Pigment und Polymer (Pigmentkonzentration 0,2 Gew.-%) in ei- 
ner Glasflasche 30 min auf elnem Rollbrett vermischt, einmal Qber einen Doppelscline- 
ckenextruder (ZSE 27 / GL-44D; Fa. Leistritz) bei der in Tabelle 4 angegebenen Mas- 
setemperaturTiX homogenislert und granuliert. Das so erhaltene eingefarbte Granu- 
lat wurde dann uber eine SpritzguRmaschine (Allrounder; Fa. Arburg) bei der Abspritz- 
temperatur Tz'C zu Plattchen verarbeitet. 

Die jeweils erhaltenen schwarz gefarbten Spritzplattchen wurden farbmetrisch mit ei- 
nem Spektralphotometer (Spectraflash SF 600 X; Fa. Datacolor) ausgewertet. 

Die erhaltenen Meftergebnisse sowie die gemali DIN 53772 in der WeiRaufhellung 
1:10 in den jeweiligen Poiymeren bestlmmten Temperaturbestandigkeiten TB fC] sind 
In Tabelle 4 zusammengestellt. 



BASF Aktiengeseilschaft 



20031066 



PF 55335 DE 



24 

Tabelle 4 



Polymer 




Tzrc] 


Pigment aus Bsp. 1 


Pigment aus Bsp. 3 


a* 


b* 


TB 

[OQ] 


a* 


b* 


TB 

rc] 


HOPE 


215 


220 


4,3 


-6,8 


320 


2,6 


-6,5 


>320 


PP 


200 


240 


-0,6 


3.1 


320 


1.1 


-4,2 


>320 


ABS 


250 


240 


7,1 


-13,1 


320 


3,0 


-9,3 


310 


PA 6 


240 


240 


3,6 


-0,5 


300 


2,2 


-5.7 


>320 


PMMA 


265 


240 


0,0 


6.2 


>320 


0.8 


0,2 


>320 


PC 


290 


280 


2,2 


6,8 


>320 


-0.1 


0,2 


>320 



B4) EinfSrbung von Lacken 



a) Bestimmung der Purtonkoioristik 

Gemali B1) wurde unter EInsatz des Pigments aus Beispiel 3 eine Buntpaste herge- 
stelit und iackiert. 

Die farbmetrische Auswertung der schwarzen Lackierung mit einem Spektralphotome- 
ter Spectrallash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ergab folgende MeG^werte: 
a* = 0,2; b* = -0,8. 

b) Koloristik in der WeiSaufheilung 

1,6 g der Buntpaste aus B4a) wurden mit 1,0 g einer40 gew.-%ig mit Titandioxid (Kro- 
nos 2310) pigmentierten Weidpaste (Weidaulheliung ca. 1/3 Standardfarbtiefe) ge- 
mischt, als 150 p,m dicke Schicht auf einen Karton aufgetragen, abgelQftet und 30 min 
bei 130^*0 eingebrannt 

Die farbmetrische Auswertung der grauen Lackierung mit einem Spektralpliotometer 
Spectraflash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ergab folgende Messwerte: 
a* = 5,3; b* = -14,4. 
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Schwarze Perylenpigmente 



Zusammenfassung 



6 Schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere der Formel la Oder lb 




la 



10 




lb 



in der die Reste und R^ unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder 
Pyridylen, das jeweils ein- oder melirfach durch Ci-Ci2-Alkyl, CrCe-Alkoxy, Hydroxy 
und/oder Halogen substituiert sein kann, bedeuten, 



15 



Oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in einem 
Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 



